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réagissent quantitativement sur

Les cétones o( alléniques R - i -CH=¢C= CH2
(o]
les phosphites trialcoyliques, le phényl-diméthyl phosphonite @ P(OCH3)2, le diphényl
w\
méthyl phosphinite P - OCH, et conduisent 3 des nouveaux oxaphospholes - 1,2 &ne -4

3

comportant une double liaison exocyclique en position 3

R\ /H R = éthyl ou isopropyl
C==( = = = mé

/5 4\ H R] = R2 = R3 méthoxy
0l jc=c”" avee R =R sth o
\2/ \H 1 2—met 0XY, R3=peny
/P\ Rl = mé&thoxy, RZ = R3 = phényl
|

1 R R3

2

I1 est 3 noter que des composés comportant le cycle oxaphosphole-1,2 &ne -4
avaient déji &té obtenus par action de dérivés trivalents du phosphore sur des
cétones ¢ éthyléniques (1 i 5).

La condensation de ces mémes cétones sur le méthoxy -2 dioxaphospholane -1,3,2
et le chloro -2 dioxaphospholane -1,3,2 conduit i des produits d'addition dérivés du

méthyléne -3 spiro oxaphosphole —-1,2 &ne -4 :

R H
\._ ./
C=—=C
/N, _ _u
avec R[‘ = OCH3 ou Cl 0 C-‘=C\
H
e, \P/
O/ \0
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Le (chloro méthyl) -5 méthyléne -3 triméthoxy -2,2,2 oxaphosphole -1,2 &ne -4 se
forme par action du triméthylphosphite sur la cétone & allénique c(,chlorée :
CHZCI - g -CH=C= CH2.
o]
La réaction n'évolue ni selon une réaction de PERKOW (6) pour former un
phosphate vinyl allénique, ni selon un réarrangement'd'ARBUZOV (7) conduisant 3 un f&

cétophosphonate allénique (schéma I).
CH,,=C~CH=C=CH

2 2
o—1;—(oc113)2
PERKOW o]
CH Cl H
Addition -1,4 2 \C C/
- » — .
P(OCH3) 3+ CHZCI-('.‘i-CH=C CH2 > / \
4] o) C=CH

NP

ARBUZOV \
OMe/ OMe
OMe
(CH30) z-ﬁ"CHZ—%-CH-C-CH 2
0
0
Schéma I.

D'une fagon générale si 1'on tient compte des résultats déjd acquis dans ce

domaine (8,9), on peut admettre que la condensation se fait selon une addition -1,4 :

CH

/ 2

C

//
CH
/ )
R-C

| ()

0 >

Nous avons abordé l'étude de la réactivité de ces oxaphospholénes ; ainsi,
1'action de 1'acide chlorhydrique gazeux sur 1'isopropyl -5 méthyléne -3 triméthoxy =~2,2,2
oxaphosphole =-1,2 éne -4 conduit 3 un mélange de T cétophosphonates &thyléniques conjugué

R
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et non conjugué (I) et (II) dans le rapport 1/9. Les proportions de ces deux dérivés &tant

déterminées par R.M.N. des protons &thyléniques.

0
H s CH
cE i p?-(ocH,) 3
I~ cli~g-C=c 372 \CH-C-CHZ-C=CH2
car” M cH ca” 1! ]
3 0 3 3 0 P~ (cHy,
I (11)

Nous avons par ailleurs déja obtenu les dérivés (I) par condensation des

magnésiens de dialcoylphosphites sur les cétones & alléniques (8).

Partie expérimentale.

Les cétones X alléniques sont obtenues par oxydation des alcools }3
acétyléniques (10). La chloro -5 pentadigne —1,2 one ~4 est préparée par condensation

du chloro acétate d'éthyle sur le bromure d'allényl magnésium (11).

Préparation des méthylénes -3 oxaphospholes —1,2 &ne_-4.

On additionne sous atmosphdre d'azote et 3 température ambiante, la cé&tone
allénique au dérivé phosphoré en solution dans CCIA.

On obtient les compos&s suivants (tableau ci-dessous).

R R, R, R, nt E °C/um de Hg | 8°'p
d
(xl06)
CHy
o cu OCH, OCH, OCH, 1,4840 90/1 + 46,5
3 a 20°C
cH, —0
™ CH OCH 1,5030 101/1 + 26
crn,”” 3 —o0
3 a 21°¢C
—0
CH,~CH, oCH, 1,5142 104/1
0 a21°c
CH,y __ —0
w0 ct l o 1,5022 134/0,8 - 27,5
-]
3 a 25°C

Les déplacements chimiques du phosphore figurant dans le tableau ci-dessus ont &té

déterminés par rapport i POaH 3 857 pris comme référence interne. La constante de couplage

3
JP—OCH3 est 8gale & 13 Hertz.



152 No, 2

Préparation des ¥ cétophosphonates éthyléniques.

On fait barboter 1'acide chlorhydrique gazeux dans une solution benzénique de
méthyléne -3 oxaphosphole -1,2 &ne -4. La réaction est tré&s exothermique.

On obtient :

CH,
™SCH-C - CH, -

- i 2 C = CH2
CH d | i)
P-(0CH,)
I
(o)
E : 103°Cc/0,5 S'S‘P (par rapport & PO4H3 i 857) : -~ 27,5 lO6
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